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PREFERRED MATERIALS 

The copolymer can also contain units having H atoms which split 
off in the presence of radicals and also units with side-chain radical ly- 
polymerisable or crosslinkable double bonds. The splitting-off H is in 
a tertiary or u-position to the H atoms in the double bond and the units 
with splittable H atoms are side-chain dihydrodicyclopentadiene 
groups. The side-chain reactive groups in the copolymer are NCO, 
OH, carboxy, carboxylic anhydride, amino oroxirane groups, while 
the radical-forming groups (ii) are derived from aromatic ketones or 
quinones, especially xanthones, thioxanthones, an thraqui nones, 
benzyl, acetophenone or benzophenone. 

EXAMPLE 

A 40j.t powder coating which could be hardened by 3 minutes 
exposure to a 365 nm, 15 inW/cin 2 Hg lamp was obtained by (1) 
adding a mixture over 2 hours of 90 parts iso-PrOH, 90 parts toluene 
and 30 parts 2,2 / -bis-(2-Me butyronitrile) to a mixture at 80°C of 243 
parts iso-PrOH and 243 parts toluene, while also adding over 1.5 
hours a mixture of 300 parrs dihydrocyclopentadienyl acrylate, 300 
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Preparation of radiation-curable polymers comprises reacting a 
(meth)acrylic ester copolymer with a compound having (i) a group 
reacting with a side chain group in the copolymer and also (ii) a group 
forming radicals in presence of actinic radiation. 

USE 

As radiation-curable coatings. 
ADVANTAGE 

Modified photoactive polymers can be obtained using copolymers 
rather than difficulr-to-handle specially synthesised monomers. 




parts Me methacrylate, 120 parts glycidyl methacrylate, 2X0 parts Bu 
aery late and 10 parts 2-mercaptoethunol; (2) post-polymerising for 2 
hours at 80° C and then adding 166 parts 4-hydroxybenzophenone and 
1 part 4-dimethylaminopyridine; and (3) distilling off the solvent at 
I30°C for 3 hours and then under vacuum, followed by casting the 
resin and converting it to a powder. (P W) 
(5ppl95XDwgNo.O/0) 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren /.urn Hcrslellen von 
strahlungsvernetzbaren Polymeren auf Basis von polymeren 
Acryl- oder Methacrylsaureestcrn, ini Folgenden meist kurz 
als (Melh)acrylsaureester bezeichnet. Polymere der genann- 
ten Art sind bekannt und werden zur Herstellung von strah- 
lungshartbaren Beschichlungen, Lacken, Kleb- oder Impra- 
gnierungsmitteln eingesetzt. 

Diese Polymeren sind Copolymere, die Einheiten aus 
(Meth)acrylsaureestern, insbesondere -alkylestern, gegebe- 
nenfalls (Meth)acrylsaure und Einheiten mil polymerisier- 
baren bzw. vernetzbaren Gruppen enthalten. Die Polymeri- 
s at ion oder Vernetzung erfolgt. entweder t hern li sen, d. h. bei 
erhbhter Temperatur, oder - bevorzugt - durch Bestrahlung 
mil aktinischer, besonders ultravioletter Strahlung. Fur die 
Strahlungsvernelzung ist die Anwesenheit von strahlungs- 
aktivierbaren, insbesondere radikalbildenden Initiatoren er- 
forderlich. Derartige Verbindungen sind haurig rnit den Po- 
lymeren schlecht vertraglich und neigen zur Enimischung. 
Die Beschichtung der zu behandelnden Unterlage erfolgt 
deshalb zumeist aus einer Losung in eineni gemeinsamen 
Lose mitt el. 

Wegen der dabei entstehenden umweltbelastenden Lose- 
mitteldampfe ist man neuerdings bestrebt, losemittelfreie 
Beschichtungsmassen einzusetzen, die entweder rlussig sind 
und niedermolekulare polynierisierbare Bestandteile enthal- 
ten oder die aus der Schmelze oder als Pulverlack aufge- 
bracht werden konnen. Massen, die fliissige Monomere ent- 
halten, weisen einen unangenehmen Geruch auf, erzeugen 
haufig Allergien und sind nur begrenzt lagerfahig. Zur Pler- 
stellung von Massen, die im wesent lichen aus festen Be- 
standteilen bestehen, ist es aus den vorstehend genannten 
Grunden erforderlich, Photoinitiatoreinheiten in die reakti- 
ven Polymeren einzubauen. 

In der EP-A 458 164 werden durch Strahlung vernetzbare 
Polymere beschrieben, die Einheiten mil seitenstandigen 
Phenonresten, insbesondere Benzophenonreslen, einpoly- 
nierisiert enthalten. 

In der EP-A 395 990 werden durch ultravioletle Strahlung 
vernetzbare Copolymere beschrieben, die Einheiten von zur 
Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindungen und photo- 
reaktive Einheiten enthalten. 

Die Herstellung diese r bekannt en Po ly me ri sate und die 
Einfuhrung der reaktiven Reste erfolgt in jedem Fall durch 
Polymerisation eines Gemischs der Ausgangsstoffe. Fur die 
Herstellung der individuellen Endprodukte ist es daher stets 
erforderlich, die mil den funktionellen Gruppen, insbeson- 
dere den photoreaktiven Gruppen, substituierten Monome- 
ren, im allgemeinen (Meth)acrylester, herzustellen und in 
der fur eine Polymerisation erforderlichen Reinheit zu iso- 
lieren. Dieses Verfahren erfordert bis zur Endstufe die 
Handhabung von aggressiven Monomeren und in wegen zu- 
satzlicher Reinigungsschritte aufwendig. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zum Her- 
stellen von durch Strahlung vernetzbaren polymeren 
(Meth)acrylsaureestern mit unterschiedlichen reaktiven, 
insbesondere phot oak tiven und ge ge bene n falls weiteren, 
vernetzungsfahigen Substituenten vorzuschlagen, bei dem 
man fur individuelle Produkte von eineni gemeinsamen, 
nicht aggressiven, gegebenenfalls auch groBtechnisch zu- 
ganglichen Produkt ausgehen und durch Umsetzen mil ein- 
fach zuganglichen Reaktionspartnern eine Vielzahl von ver- 
schiedenen gewiinschten Endprodukten erhaltcn kann. 

ErfindungsgemaB wird ein Verfahren zum Hcrslellen von 
durch Strahlung vernetzbaren polymeren (Meth)acrylsiiure- 
estern vorgeschlagen, das darin besteht, daB man ein Acryl- 
oder Methacrylsaureester-Copolymeres, das Einheiten mit 



einer seitenstandigen reaktionsfahigen Gruppe enthalt, mit. 
einer Verbindung umsetzi, die eine Gruppe enthalt, die mit. 
der seitenstandigen reaktionsfahigen Gruppe zu reagieren 
verniag, und ferner eine Gruppe, die befahigt ist, unter Ein- 

5 wirkung von aktinischer Strahlung Radikale zu bilden. 

Als "strahlungsvernetzbar" soil im Rahmen dieser Be- 
schreibung eine Schicht oder Mischung verstanden werden, 
die durch aktinische, also chemisch wirksame Strahlung in 
ihren Eigenschaftcn, insbesondere in ihrer Loslichkeit, blei- 

10 bend verandert wird. Als solche Strahlung wird bevorzugt 
kurzwelliges sichl bares oder langwelliges ultra violettes 
Licht eingesetzt. NaturgemaB ist auch jede Strahlung hohe- 
rer Encrgie, wie kurzwelliges UV-Licht, Elektronen-Ront- 
gen- oder y-Slrahlung, oder - bei geeigneter Sensibilisie- 

15 rung - auch langerwelliges Licht. geeignet. Laserstrahlung 
kann ebenfalls eingesetzt werden. 

Als (Meth)acrylsa^reester r Copolymere werden bevor- 
zugt solche Vert refer eingesetzt, die neben (Meth)acrylsau- 
reestereinheiten noch Einheiten mil Wasserstoffatomen ent- 

20 hallen, die durch Einwirkung von Radikalen abspaltbar sind. 
Als diese Einheiten kommen insbesondere solche in Be- 
tracht, die tertiare oder in u-Stellung zu einer Doppelbin- 
dung stehende Wasserstoffalome aufweisen. Auch Einhei- 
ten aus anderen copolymerisierbarcn Monomeren. z. B. Ma- 

25 lein- oder Fumarsaureverbindungen, konnen in den Copoly- 
mere n enthalten sein. 

Als seitenstandige reaktionsfahige Gruppen sind in den 
eingesetzten (Meth)acrylsaureester-Copolytneren insbeson- 
dere Isocyanat-, Hydroxy-, Carboxy-, Carbonsaureanhy- 

30 drid-, Amino- oder Oxirangruppen enthalten. Diese Grup- 
pen wurden im allgemeinen durch Copolymerisation mit 
entsprechenden Monomeren, z. B. mil Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylaten, (Meth)acrylsaure, Aminoal- 
kyl(m^th)acrylaten, Isocyanatoalkyl(nieth)acrylaten oder 

35 Glycidyl(meth)acrylat eingefuhrt. 

Die im allgemeinen niedermolekularen Reaktionspartner 
der Copolymeren weisen als Gruppen, die mil deren seiten- 
standigen reaktiven Gruppen zu reagieren vermogen, vor- 
zugsweise Hydroxy-, Carboxy-, Carbonsaureanhydrid-, Iso- 

40 cyanat- oder Aniinogruppen auf. Beispiele fiir solche nie- 
dermolekulare Reaktionspartner sind Hydroxy-, Hydroxyal- 
kyl- oder TTydroxyalkoxybenzophenone, -anthrachinone 
oder -t.hioxant.hone. Diese Verbindungen werden bevorzugt 
mit Oxirangruppen, Isocyanatgruppen, Carbonsaure- oder 

45 Carbonsaureanhydridgruppen im Polynieren umgesetzi. 

Grundsatzlich ist fur die hier vorzunehmende polymera- 
naloge Einfuhrung von Resten mit Gruppen, die durch 
Strahlung zur Radikaibildung veranlaBt. werden konnen, 
jede Kombinalion von seitenstandigen reaktionsfahigen 

50 Gruppen im Polymeren mit entsprechenden, als Reaktions- 
partner geeigneten Gruppen in der niedermolekularen Reak- 
tionskomponente geeignet. Derartige zur Reaktion mitein- 
ander belahigte Gruppen sollen lediglich so beschaffen sein, 
daB sie die Herstellung der Komponenten, z. B, die Polyme- 

55 risation der entsprechenden Monomeren zum reaktionsfahi- 
gen Polymeren, nicht store- n und unter den Bedingimgen der 
Verarbeitung nicht mil sich selbst reagieren, Geeignete 
Kotnbinationen von reaktionsfahigen Gruppen sind bekannt 
und bei der Modifizierung von Polymeren durch polymera- 

60 naloge Reaktionen gebrauchlich. 

Als Gruppen, die befahigt sind, unter aktinischer Bestrah- 
lung Radikale zu bilden, sind bevorzugt die Reste von aro- 
matischen Ketonen oder von Chinonen, z. B. von Xanlhon, 
Thioxanthon, 9,10-Anihrachinon, Benzil, Acelophenon, 

65 Benzophenon und substituierten Benzophenonen, in Be- 
trachtzu Ziehen. Besonders bevorzugt werden alsGrundkor- 
per Phenone der allgemeinen Formel 
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^nzeitig uber den anderen Trop ft ric liter in l,5*Stun- 



lo J T Diliydrodicyclopenladienylacrylat, 
200 T Mei'hylmethacrylat, 
400 T Glycidylmethacrylat, 
300 T Butylacrylat und 
10 T 2-Mercapto-ethanol 

zugescizt. 

Es wird 2 Slunden bei ca. 80°C nachpolymerisiert. dann 
werden 

139 T 4-Hydroxy-benzophenon und 
1 T 4-DiinethyIaniino-pyridin 

zugegeben, der Kuhler wird auf Destillierstel lung umgebaut 
und das Gemisch unter gleichzeitigem Abdestillieren des 
Losemittels auf 130°C aufgeheizt. Es wird bci 130°C 
3 Stunden weiter umgesetzt, dann wird unter Vakuum das 
Restlosemittel abdestillierU der Kuhler auf RuckfluB zu- 
riickgesetzt. und die Heizung entfemt. Die abkuhlende 
Sch mclzc wird in 
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Isocyanat-, Hydroxy-, Carboxy-, Carbon saureanhy- 
drid-, Amino- oder Oxirangruppe ist. 

5, Vetfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Gruppe, die zur Bildung von Radikalen be- 
fahigt ist, von einem aroniatischen Keton oder Chinon 
abgeleiiet ist. 

6, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge ken nzeic li- 
ner, daB das aromatische Kelon oder Chinon, Xanthon, 
Thioxanlhon, Anthrachinon. Benzil, Acctophenon oder 
Benzophenon ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die abspaltbaren Wassersloffatonie tertiare 
oder in u-Stellung zu Doppelbindungen stehende Was- 
sersloffatonie sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Einheiten mil abspaltba- 
ren Wasserst of fatomen scitenstandigc Reste von Dihy- 
drodicyc lope n I adi e n au f wei se n . 



520 T Butvlacetat 



25 



gelost, dann werden zugegeben 



150 T Acrylsaurc, 

1 T 4-Diniethylamino-pyridin und 

2 T Hydrochinonmonomethylether. 



30 



Es wird 9 Slunden bei 95 bis 100°C geruhri, dabei sinkt 
die Saurezahl auf 5,8. Die resultierende Harzlosung wird 
i nit einer Rake I zu einer S chic nidi eke (gemessen nach der 35 
Hartung) von ca. 30 um auf gereinigtes Stahlblech appli- 
ziert. Das Stahlblech wird dann 20 Minuien auf eine Heiz- 
platte von 120°C gelegt. Danach ist das Losemittel weilge- 
hend verdunslet und der Film fast, klebfrei, aber noch nicht. 
losemittelfest. Der Film wird dann auf der Heizplatte mil. der 40 
gleichen Lampe wie bei Beispiel 1 eine Minute bestrahlt. 
Nach dem Abkuhlen resultiert ein harter, lo^emittelbestandi- 
ger, glanzender Lackiiberzug. * 

Patent anspriiche 45 

1. Verfahren zum Herstellen von durch Strahlung ver- 
netzbaren polymeren Acryl- oder Methacrylsaure- 
estern, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Aery I - 
oder Me lhaerylsaureester-Copolyn teres, das Einheiten 50 
mit einer seitenstandigen reaktionsfaliigen Gruppe ent- 
hiilu mit einer Verb in dung umsetzt, die eine Gruppe 
enthalt, die mit. der seitenstandigen reaktionsfaliigen 
Gruppe zu reagieren vermag, und ferner eine Gruppe, 
die befahigt ist, unter Einwirkung von aktinischer 55 
Strahlung Radikale zu bilden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Acryl- oder Methacrylsaureestcr-Copoly- 
mere zusatzlich Einheiten mit Wasserstoffatomen ent- 
hall, die durch Einwirkung von Radikalen abspaltbar 60 
sind. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche I oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Acryl- oder Methacryl- 
saureester-Copolymere zusatzlich Einheiten mit seiten- 
standigen radikalisch polymerisierbaren oder vernetz- 65 
baren Doppelbindungen enlhalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die seitenstandige reaktionsfahige Gruppe eine 



BNSDOCID:<DE 1 9653631 A1> 



- Leerseite - 



BNSDOCID:<DE 1 9653631 A1> 



